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而.してih液の性質.を究 めんとする.に當i),xの蒸氣継を調べ る事が便にして而 も甚だ重要な
る事は言を俟たない,從 って最近濃厚溶液ILて の研究が漸 ぐ擡頭 して來 ると共に,越 ミ此の
方面φ研究 檢討が發表 されてゐる.カ{1'共れ霸 ま観 しも温度叉は灘llζ就て或る隈 られた範圍
の ものitして,其の論tる 處.も亦夫々"ヒの特殊の瘍合を脱 し得ぬ腋態にある.
.著者は堀揚教授御揖導の卞に,一 股に不揮臻性溶質が共の溶液の蒸氣壓に及lfす影饗 を究め
んとする目的を以て,特 殊の装置を用ひて,從來研究 し得なかつた所の,溶 質の熔融點附近に
於て も尚且つ液區燧を有し飽和せるが如き甚だ濃厚なる水溶液の蒸氣壓測定を企て.既 にマ ン
ニツ トの濃厚水溶液に就て實驗を行ひ,2,又其の結果 より水溶液の濃度と其の蒸氣壓との關係.を







2.雪敷 あ正 確 度
温 康の測定に簡 しては前貰驗に於τは電魚壇を使珊せしを以で,壇 内全膿を均一潭度に保つ事は甚だ困




壓 力測定に開 しτは測定せんとす る温度に於τ油槽を7×10ｰC以内の恆温に係ち1其の.r,す一定壓を讀.
みたる後.温 度をi-2らC上下レτ再び元の恆湛に復ぜしめτ,其 の示す一宛壓を誼む.斯慊にしで數囘
級b返 しr:る後.恆 温に復する毎に當に同一壓を示すに羣つで其の藤力を以τ其の温度に於ける蒸氣壓 と
した.但 し壓力の哉みは實驗装置の懿合一齢 一・4氣魘迄は水盤柱に俵るをytr,t/r,耗單位,そ れ以.止は.黛
.聡製懸力計をrtniする悶係上7耗ra位のものである・
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PtR・s*+tして は 無anenthl:しτ 罰 ・C附vrt・於1τ融 し,・級 び 加 熱1・働 分 榊 ざ る.もの とし で
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茲にQ。 は溶媒の蒸發熱 唱 ・、は夫 々溶脚 氣液に於ける分子容、1・,n、は夫 々i韻及び溶
媒の1R`'r液中のモル鍛,甲 は溶質ID化學ポテンシヤ;.を表はす.・
阨 してネ廊發姓溶質 と其1り溶瀧 との卒衡に就て も同様に熱 力幽的に次の様な關係を得る
一L'
r・T+・ ・'一 ・・　・+"一^'8wdnany(nn,)一・..・2)
茲にLは 溶質の溶解熱,v"汐 は夫 々溶質の固相及び溶相分予容を表ほす.,,η。は(1)式と
同様の意味を有す.
1.飽和水溶液め蒸氣壓と温度
不揮發性溶質 よ.Uitる飽和水溶液の蒸氣囈は温度の上昇 と共に培 尺し,或 る一牢湛度(溶 質









した所で,vandcrWaltl5,りA.tiuli[sMll.等に伏つ℃詳細な る理 論的儉討が 蝿 されて ゐる。最近
K,Jellillckbも溶液の活性度 を利 用 し℃襲類め袍和水溌液に對 して理論 式.を導 いて ゐるが,茲 .
では荊述の一般關係式 よh是 を吟味 しi見 や う・.
飽和溶液 に於ては溶媒の蒸發は 同時 に溶質の析出 を伸ふが故に其の閼iζは 式(1)と式(z)とが
同時ILfQ'"if.する嘉を要す る.
即 ち




BizV。及び(ザ ρ一り)Xは サ"'に比 して甚だ.小なるが 故に此等 を無視 し,蒸 氣は瓦 斯法 則に從
ふ と見做せば
dlnp_QA-xT一.(3)
憂皀llち脚 和溶液の蒸氣壓 と渥度 との鬪 係式 な り・茲にQ。 は純溶 媒の分 子蒸 發熱Lは 溶質
の分子i睿解熱バ は溶媒1モ艸1こ 溶 けたi纉 のモ'轍 を表は す.
從つて今溶解度が 少 く ・
噺 一sL>・ 皀uちilGip'JT>・










然れども.著者め 知る範團に 於ては,今Ei迄吐め 現象を 直接實證 した ものはな く,僅かに
Smidの沸點上鼻に就ての研究に於けるAgNO3.に就での責驗結果5丿からAIL此の現集の大盟
を察知 し得るのみである。
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Fig.1黼 己5隊 の濃厚水醐f駅 就てめ實貅 牒 を温
度一鯲 力の岡 に示せ ばFig,1の様にな る.




.,,る ・是は此磯1ζ 於てphi液が液鰯 歓 ひ不



























次 に 曲 線111.IV,V,VI.VII.は 夫 々 昇 果.95.395.97.(i%,98.3%,99。3%,99。6%のもの
で,):.々M窪(lis。C),¥1,(aao。C),M噸(249ρC),¥1(?(ifi。C),¥h(21i9。C)IZ於て 上 述 同 様 に
ク 昌 ツ ク を 皇 し 一 變 系 よ り二 變 系 へ(Lpち飽 和 よ り不 飽 和 へ)の 轉 移 を 示 し て ゐ る..
從 つ て 曲 線OSlMIM2nl尊ISnr,DI,M6S.r'は 三 相 一變 系 の ≧ド衛 曲 線,即 ち 昇 汞 の 飽 和
水ihi液の 蒸 氣 壓 曲 繰 に し て,Sl(101。C)1こ第 一 沸 黠 を 有 し,ni(?31`。C)に於 て 最 高 堅12.15氣
曜 を 呈 し,昇 汞 の 熔 融 灘F(275ｰC)に 向 つ て 急 に 減 少 し,s(374.5。C)に於 て 第 二 沸 點 を 示 し
て ゐ.る.
ドは 昇汞 り熔融黝 な るが 故に溶 解度が温度 と共に無隈 に檜大 した極限 と して此のaft於では
水蒸 氣一 水溶液一熔 融昇汞一固態 昇汞の四椙 不變 系なる李衡 が戒立 しな ければな らない.euち
Fは 四重數 である.'
但 し茲 に曲線Vlllは 昇汞 自身の蒸氣鱶(昇 華壓}曲 線 に して共び)熔融點Fに 於て,0.57氣
珂嘆「II丿め蒸氣駆 を呈す るが占如こ.昇汞の飽和水溶液の蒸 氣唹は其 の 題隈rに 於て零 とは縫 らtし
て0直57氣壓 とな る筈であ る.
更に此等の結果 を温度,壓 力,濃 度の三次 元に表は した もの をFig.:,に示す!
曲線1,II..。III,IV,V,VI,、VII,Vlllは夫.kFig..,のもの に相 當す る.曲 面(=¥1,¥t,1f,
ni.,nrR.N品FOCは一變 系曲面にてp曲 薗0'lIIui.1VVVIVIIVIIIFDig!li,CO'
は 二變 系曲面で ある.曲 線.Cni、mi.nr,nt,¥1;M6Fは此等晦 曲面の 交線,即 ち此等W4系の
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硝酸 ナ トリ.ウムの濃厚 水溶液i[neての實驗結 果を前逃同檬 に温 度一 壓 力の1聞に表 はせぱFig,
3の 様 にな る・
Fig。3曲 線1は 純 水の蒸 氣壓曲線 に して;曲 線lll
lll,IV,V,Vl,はヲミ々硝酸 ナ トリウム75%,
駅}26,95%,98%,99%と7k25%,10%,




夫 列比等 水溶液の 一變 系 上り.二變 系への縛移
ざ ボ　
點(Lpち三重聯)に してF(3080C>は硝酸ナ ト
`リ ウムの熔融艷 である.従 つて曲線OS1!ll
tA1ユ.箪MsL馬M5S,Fは 三相一變系の李衛.
1
]lh線即ち硝酸 ナ トリウムの飽和水溶液 の蒸 氣
9'"'t"nt'艦"'""'N「su'顯 雛
してs、(12・・c)1唹て第一攜 を示tt
し,M(242。C)に於て最高壓5.6氣堅 を筆 し,304。Cに於て第二沸饑 を示 してゐる.(茲 に硝酸
ナFリ ウム水溶液 の第二沸點はSmitss,の直接測定 しな値は310。Cにして著者が作鬩.より得た
もの と.は稍其 の値 を異 にして ゐる)t
Fは 前逑同檬 に1喧重點 に して・硝 酸 ナ トリウ4自 身 の蒸無墜(昇華厨琴)は3⑪0。Cに於て1・OキE
な るが故 に(是 を無親 すれ ば)硝酸 ナ トリウムの飽 和水溶液の蒸 氣壓は其の熔融數Fに 於て殆
ど零 とな.る.
次 に此等の結果 を前述 同様 に壓 力,潅 度,濃 度の晝次 元に圏示 せぱ.Fig.4の様 にな.る.曲
線CMlM,,.MnM4MハFは 前述 と同襟 に一變 系,二 變 系の兩曲面め 交線1卻 ち南 系4～轉移
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82 久来・漉寧水溶液の灘鼠厭の測定 ㌦(原輻)























硝 酸 カリウムの 濃厚水溶脚 ζ効ての實驗結果 をNit)と同様 に壓 カー温 度の園 に表せぱFi&s
の様 になる.






Pも 夫 々此等 水溶液 の 一變系 より二變 系への轉 移
'默(邸 ち三 重黝 に してF(33ti。C)は硝酸 カリウ
1,の熔融 點で あ.る。
曲線Cl.S夐nr,M2M.M3M4AI,>jq.S.Fも
亦前述同様 に三相r變 系の李衡 曲線 皀卩ち飽奉口水
溶液 の蒸氣 壓曲線 にしてS,(iii。q)に第 一沸默
tを 有 し,弐i(265。.c)に於 て最高継7.5氣歴 を呈
し,馬(333ｰL)1.ζ於て第 二沸黜 を示 しFiZ向 つて減淌 して行 く.(茲に硝酸 力.リウ1.の飽和水
溶緯の第二沸點はS師 け〕ρ測 定に依れ ば331。Cと なつてゐ る).ド も亦 前逹 同様 に四 軍黏 に
して硝酸 カリゥム自.身の蒸氣墜は著 者4)實測 に依れ ば300⇔Clこ於て1ゆ耗,350。Cに於て115粍
を呈す るがdkhfiiy酸カリウムの場合 も硝酸 ナ トリウムの場 合.と同様 に其 の飽和水溶液の蒸氣壓
は其の極限Fに 於て殆 ど零 とな る.
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第2輯 久来・.濃厚水溶溢の蒸氣糜の測定(原 報) S:i
茲 に曲線Qnt,ac.鵡.lla¥1,ar,Fも亦 全 く.前'ic,と同様 に して一變 系卜二變系の轉移曲線に




此等 φ結果にft<.りTeas發性1容質 よ りな る水溶液 に.就てJf.の蒸氣壓 と温 度 との開 係が全 く明と
な り,所 謂Roozebooni.り理論は茲 に再び實證 され海譯で ある・
2.濃厘水溶液の蒸氣壓と温度
簿和水灘 夜の蒸氣幣 と海度との關係は前節に蓮べたが,茲 に【ま一般撮厚水溶液(不 飽和水溶
液)の 揚合に麟て論 じや:う.溶液の蒸氣鱶と温度とめ 關係に款ては一fixlzClausius-Clapeyron
の式を以て論 咋 ゐるが説 の關默 力`濃厚繖 鯲 てa'してどの微 遡 選るかとの問題に
關 しては,一ri迄是 を實驗的 に確 めた ものが ない.式 〔1)1.こ於 て濃度を一定 と.せば直にClausius・
C[apeyronの求 輩得 るが・C奪 積分 恒融 とすれ ば次の様に なる・
Q1'loSP= 十CT(4)一4.573
今 前起 實驗結 果を以てTlogpをTに 對 して.鬮表せば昇汞,硝 酸 ナ ト.リウ1.,硝酸 カリウム
に.麓て夫 々..Fig.7,Fig:8,.Flg.9の様 にな る.此 等の鬮 よ り明 なる如 く不飽和溶1夜の部分 に於










































/ンｰrr丶 丶 ノレ '






339。32ゴ 猟ゴ 唖5ゴ 唄の ・5ヨ3・5Z3.猷r
T
















/ /「 /『 !






















5.溶 解 度 の 決 定
一般 に溶 媒の沸點 に近 い濯度に於 ける溶解度,殊 にそれ 以上の溢度に於 ける溶 解度の測定は
;u;だ困難 であるが.著 者が氈に削實驗 に於て蓮べた如 び 丿溶質 と溶媒 との混合比 と共 の溶液の
蒸氣壓碑 緲 黙(飽 徽 坏 飽和 へ移 る澄度一 前鰺 孅)よ り直に共の澱1ζ 於 ける溶解度を得
られ る7i7kKよ1,得た所 の昇汞・硝 酸ナrlJウ1.,硝酸 カ リウムの溶解 度を夫 々第 二+一 表,
第二 十二表,第 二・1・三表 及び ドi隼10.Fig.11,h'ig..121ζ示す.
Table%%I
SulutiilityofIIgCL..
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此等 の實驗の結 果一般 に不揮發性溶質 よ壕 る濠厚
水溶液の蒸氣壓 と温 度 との 關係は全 く熱 力學的理論 に
一致す る,LliY,飽Sri水溶液 に.於て はvm1.derWaals一一
Roozelpomo>T論が・一般 不飽和濃1享水溶液1ζ於ては
.如r可に高温
,濃 厚にて も水溶液が 不鉋和で あ る限 りは
りlaush断qいpeyllbl1..の理論が 威立 す る事が明 となつた.
測 勃1磯 夜の蒸氣 壓 と皴 と.の關 係に就ては績 報に
hAT論す匿る.
終 り.虻神 脚 嗽 て終始御懲篤なる御捲導を嫐,
且つ御彜闥め榮を賜 りたる堀揚教授に深厚なる感謝の
意を表..します.
曜.和十一年.三.月
.京都帝國大學 理學部物理化學研究室に於て
